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SUBSTRAT TRANSPARENT MUNI D'UN EMPILEMENT DE COUCHES 
MINCES, A PROPRIETES DE REFLEXION DANS I/INFRAROUGE 
5 ET/OU DANS LE DOMAINE DU RAYONNEMENT SOLAIRE 



La presente invention concerne un substrat transparent muni 
10 d'un empilement de couches minces comprenant au moins une couche 
metallique fonctionnelle, notamment a base d'argent, a proprietes de 
reflexion dans rinfrarouge et/ou dans le domaine du rayonnement 
solaire, au moins une couche de bloqueur metallique au contact de cette 
derniere et au moins une couche superieure en dielectrique. 
15 De tels substrats sont deja connus dans lesquels les couches 

constituant Tempilement creent un systeme d'interferences optiques qui 
resulte en une transmission selective de certaines parties du spectre 
solaire ou du rayonnement infrarouge. 

II est connu que de l'argent depose comme couche fonctionnelle 
20 sur ion substrat est relativement sensible aux sollicitations chimiques, 
notamment a Tattaque par l'oxygene, et est susceptible d'etre degrade lors 
du depot ulterieur d*une autre couche, notamment lorsque celle-ci est a 
base d'oxyde. Pour la protection des couches d'argent contre Tattaque par 
l'oxygene, les couches d'argent sont done, en regie generale, protegees par 
25 une fine couche metallique, appelee « couche de bloqueur », appliquee 
par-dessus qui presente une plus grande affinite pour Toxygene. 

De maniere analogue, il peut etre opportun de disposer sous la 
couche d'argent vine couche de bloqueur metallique afin de proteger la 
couche d'argent des flux dbxygene provenant de la partie inferieure de 
30 Tempilement. 

Ce type d'empilement est decrit notamment dans le document FR- 
A- 2 641 271, qui concerne un substrat destine a etre incorpore dans un 
vitrage, portant un revetement compose d'une sous-couche d^xyde 
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d'etain, de titane, d'aluminium et/ou de bismuth, puis d'une couche 
d'oxyde de zinc dont l'epaisseur n'est pas superieure a 15 nm, puis d'une 
couche d'argent, d'une couche de recouvrement transparente comprenant 
une couche d'un oxyde de metal sacrificiel choisi parmi Ti, Al, acier 
5 inoxydable, Bi, Sn et leurs melanges, et au moins une autre couche 
d'oxyde de Sn, Ti, Al et/ou Bi, l'oxyde de metal sacrificiel etant forme par 
depot initial du metal sacrificiel sous une epaisseur de 2 a 15 nm, et par 
sa conversion en oxyde afin de realiser la couche de bloqueur. 

Cette structure permet une amelioration de la resistance a la 
10 corrosion de la couche d'argent, non seulement au cours de la fabrication 
du substrat revetu, mais aussi pendant la duree de vie du produit. 

En pratique, seuls le titane et 1'acier inoxydable sont illustres 
comme metal sacrificiel, sous une epaisseur d'au moins 3,5 nm. 

Le nickel-chrome est egalement un metal assez couramment 
15 utilise pour constituer une couche de bloqueur dans un empilement a 
base d'argent. Toutefois, ces empilements ont des performances optiques 
limitees en terme de transmission lumineuse et des performances 
energetiques qui peuvent encore etre ameliorees. 

Dans ion empilement de couches connu d'apres le document 
20 EP 104 870, qui concerne la production d'un revetement a pouvoir bas- 
emissif par pulverisation cathodique, on pulverise sur une couche 
d'argent un ou plus d'un metal additionnel autre que 1'argent en quantite 
equivalent a une couche de 0,5 a 10 nm d'epaisseur, avant de proceder a 
la pulverisation reactive, en presence dbxygene ou d'un gaz oxydant, sur 
25 Targent et le metal additionnel d'une ou plus d*une couche d'oxyde 
metallique anti-reflet, dans des conditions qui, en l'absence du metal ou 
des metaux additionnels, conduiraient a des pertes substantielles des 
proprietes de basse emissivite du produit resultant. 

Le cuivre est presente comme metal additionnel avantageux en 
30 raison de sa resistance a l'oxydation et de sa contribution a la faible 
emissivite, mais d'autres metaux sont aussi envisages qui s'oxydent dans 
la suite du processus de pulverisation reactive en un oxyde incolore, 
favorable a une transmission lumineuse elevee. Parmi ces metaux, 
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l'aluminium, le titane et le zirconium sont cites. D'autres metaux preferes 
sont Bi, In, Pb, Mn, Fe, Cr, Ni, Co, Mo, W, Pt, Au, Vd, Ta et les alliages 
tels que 1'acier inoxydable et le laiton. Differents oxydes metalliques sont 
ensuite associes pour la realisation d'un revetement anti-reflet superieur. 
5 L'exemple N° 19 revele en particulier la possibility d'utiliser le 

zirconium comme metal additionnel, sur une epaisseur de 2,7 nm, sur 
une couche d'argent de 10 nm d'epaisseur, en association avec deux 
revetements en oxyde Sn02 respectivement d'une epaisseur de 48 nm au- 
dessous et de 43 nm au-dessus. 
10 Parmi les exemples presentes, cette structure permet d'atteindre 

une transmission lumineuse avantageuse de 84 %. 

Toutefois, la demanderesse a constate que la tenue mecanique 
d*un tel empilement est mediocre, et qu'il ne resiste pas suffisamment aux 
operations et manipulations necessaires a llntegration du substrat dans 
15 un vitrage, de sorte que ses proprietes, notamment d'emissivite et de 
transmission lumineuse, en sont bien sur affectees. 

L'invention a pour but de proposer un substrat muni d'un 
empilement de couches minces du type precite qui presente des 
performances elevees en terme de transmission lumineuse, de couleur de 
20 reflexion exterieure et d'emissivite, tout en presentant une bonne capacite 
de resistance mecanique. 

Le substrat conforme a Tinvention est muni d'un empilement de 
couches minces comprenant au moins une couche fonctionnelle, 
notamment a base d'argent, a proprietes de reflexion dans Tinfrarouge 
25 et/ou dans le domaine du rayonnement solaire, au moins vine couche de 
bloqueur metallique au contact de cette derniere et au moins une couche 
superieure en dielectrique, et est caracterise en ce qu'au moins une 
couche de bloqueur est a base de Zr, et en ce que la couche dielectrique 
superieure comprend au moins une couche a base de ZnO au contact de 
30 la couche fonctionnelle ou de la couche de bloqueur. 

Au sens de la presente demande, les termes « inferieur » et 
« superieur » definissent la position relative d'une couche par rapport a la 
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couche fonctionnelle sans qu'il y ait necessairement contact entre ladite 
couche et la couche fonctionnelle. 

Au sens de la presente demande egalement, par « bloqueur 
metallique » on entend un bloqueur qui est depose sous forme 
5 metallique ; toutefois, il est evident que cette couche peut subir une 
oxydation partielle au moment du depot (au moment de son depot, mais 
surtout au moment du depot de la couche suivante) ou lors d'un 
traitement thermique. 

II a ainsi ete mis en evidence que le metal zirconium presente une 

10 sorte dlncompatibilite avec la plupart de dielectriques communement 
utilises pour constituer des empilements incluant des couches 
metalliques fonctionnelles. La nature de cette incompatibility n'a pas ete 
clairement identifiee, et pourrait tenir a une question d'adherence 
interlaminaire entre les couches. Le fait est que la resistance a la rayure 

15 ou a Tabrasion d'un empilement associant le zirconium a Poxyde de zinc 
est satisfaisante alors que les autres empilements presentent des defauts 
inacceptables. 

L'invention s'applique a des empilements comprenant au moins 
une couche fonctionnelle metallique, notamment a base d'argent, d'or ou 
20 de cuivre, eventuellement dope avec au moins un metal additionnel, tel 
que le titane ou le palladium dans le cas de Targent. 

Selon Tinvention, la couche de bloqueur a base de zirconium peut 
etre disposee en dessous et/ou au-dessus de la couche metallique 
fonctionnelle. La couche dielectrique a base de ZnO peut etre en contact 
25 direct avec un bloqueur superieur a base de Zr, ou en contact direct avec 
la couche fonctionnelle ou avec un bloqueur superieur quelconque si une 
couche de bloqueur inferieure en zirconium est presente. 

La structure selon Tinvention peut ainsi etre a base de la 
sequence : ... couche metallique fonctionnelle / Zr / ZnO ... 
30 ou la couche de ZnO est en contact direct avec le zirconium. 

Dans ce cas, on attribue la haute stabilite mecanique de 
Tempilement de couches a la bonne adherence de Toxyde de zinc depose 
en couche mince sur la couche de zirconium, alors que les autres oxydes 
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connus adherent mal sur Zr, vraisemblablement en raison d*un mauvais 
mouillage de l'oxyde sur le zirconium lors du depot de la couche mince. 

L'empilement peut alors comprendre une couche de bloqueur 
inferieur sous Targent a base d*un metal choisi parmi le titane, le nickel- 
5 chrome, le niobium, le zirconium, ... 

La structure selon Tinvention peut aussi etre a base de la 
sequence : ... Zr / couche metallique fonctionnelle / ZnO ... 

Dans ce cas, la haute stabilite mecanique de Tempilement serait 
due au fait que le zirconium etant utilise en sous-bloqueur, il ne subit pas 
10 de plasma oxydant car aucun oxyde n'est depose dessus et par 
consequent est tres peu oxyde par la couche deposee avant. 

Un bloqueur superieur peut eventuellement etre intercale entre la 
couche metallique fonctionnelle et Foxyde de zinc, qui peut etre choisi 
parmi le nickel-chrome, le titane, le niobium, ou le zirconium. 
15 Une structure selon Tinvention peut succeder a une autre 

structure selon Tinvention identique ou differente dans un meme 
empilement. 

Grace a la structure conforme a Tinvention des couches 
strictement inferieure et/ou superieure deposee(s) sur la couche 

20 fonctionnelle, non seulement on obtient un empilement presentant des 
valeurs de transmission lumineuse, de couleur de reflexion exterieure et 
d'emissivite tres satisfaisantes, mais en plus on obtient un empilement 
ayant une capacite de resistance mecanique, le cas echeant et aussi 
chimique, etonnamment bonne. 

25 L'epaisseur de la (ou des) couche(s) de bloqueur, notamment 

celle(s) a base de Zr, est avantageusement choisie a une valeur 
suffisante pour que la couche ne s'oxyde que partiellement ou 
pratiquement totalement - sans affecter la couche d'argent - au cours 
du depot ulterieur d'oxyde ou d'un traitement thermique en atmosphere 

30 oxydante tel que la trempe. De preference, cette epaisseur est inferiexare 
ou egale a 6 nm, avantageusement d'au moins 0,2 nm, notamment 
comprise entre 0,4 et 6 nm, en particulier de 0,6 a 2 nm. 
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Selon l'invention, une couche de bloqueur a base de Zr est 
deposee de preference par pulverisation cathodique assistee par 
magnetron a partir d'une cible de zirconium metallique, qui peut 
eventuellement contenir un element additionnel tel que Ca, Y, Hf, dans 
5 une proportion de 1 a 10 % en poids de la cible. 

La ou chaque couche metallique fonctionnelle est typiquement 
une couche en argent, mais l'invention s'applique de fagon identique a 
d'autres couches metalliques reflechissantes, comme des alliages 
d'argent, contenant notamment du titane ou du palladium, ou des 
10 couches a base d'or ou de cuivre. L'epaisseur de chaque couche 
fonctionnelle est notamment de 5 a 18 nm, de preference de l'ordre de 6 
a 15 nm. 

Le substrat selon Tinvention peut comprendre une ou plusieurs 
couches metalliques fonctionnelles, notamment 2 ou 3, chacune 

15 d'epaisseur dans les gammes precitees. Au moins une couche 
fonctionnelle est associee a une couche de bloqueur a base de 
zirconium, et de preference chaque couche metallique fonctionnelle est 
associee a une couche de bloqueur a base de zirconium. La position de 
la couche a base de zirconium vis-a-vis d'une couche metallique 

20 fonctionnelle n'est pas necessairement la meme que pour la ou les 
autres couches metalliques fonctionnelles a l'interieur d'un empilement. 

La couche dielectrique superieure en oxyde de zinc a notamment 
pour fonction de proteger la couche fonctionnelle metallique sous-jacente 
tout en participant a Tetablissement des proprietes optiques du substrat. 

25 Cette couche peut generalement etre deposee sous une epaisseur 

d'au moins 5 nm, notamment de Tordre de 5 a 25 nm, plus 
particvilierement de 5 a 10 nm. 

L'empilement peut egalement comprendre une couche dielectrique 
inferieure a base d'oxyde ou de nitrure, notamment comprenant la 

30 sequence SnCh/TiC^/ZnO ou la sequence Si3N4/ZnO. 

L'empilement peut aussi comprendre une couche de protection 
mecanique superieure qui a pour fonction d'ameliorer la resistance 
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mecanique de rempilement, notamment vis-a-vis de la rayure ou de 
Tabrasion. 

II peut s'agir d'une couche, eventuellement dopee, a base d'oxyde, 
de riitrure et/ ou dbxynitrure, notamment a base d'au moins un oxyde de 
5 titane, de zinc, d'etain, d'antimoine, de silicium et de leurs melanges 
eventuellement nitrures, ou a base de riitrure, notamment a base de 
nitrure de silicium ou d'aluminium. On peut citer plus particulierement 
Ti02, Sn02, Si3N4, ou les oxydes mixtes a base de zinc et d'etain (ZnSnO x ), 
eventuellement dopes par un autre element tel que Sb, ou a base de zinc 

10 et de titane (ZnTiO x ) ou encore a base de zinc et de zirconium (ZnZrOx). 

II peut egalement s'agir d\ine combinaison de couches a base des 
matieres precitees, notamment Si3N4 / SnZnO x ou Si3N4 / Ti02 . 

Parmi ces composes, le nitrure de silicium a un interet 
supplemental lorsque le substrat est destine a subir un traitement 

15 thermique oxydant. En effet, il permet de bloquer la diffusion de l'oxygene 
vers Tinterieur de rempilement, y compris a haute temperature. Le nitrure 
etant largement inerte face a une attaque oxydante, il ne subit aucune 
modification chimique (du type oxydation) ou structurelle notable lors 
d'un traitement thermique du type trempe. II n'entraine done quasiment 

20 aucune modification optique de rempilement en cas de traitement 
thermique, notamment en terme de niveau de transmission lumineuse. 
Cette couche peut aussi faire office de barriere a la diffusion d'especes 
migrant du verre, des alcalins notamment. En outre, grace a son indice 
de refraction voisin de 2, il prend aisement place dans un empilement de 

25 couches du type bas-emissif du point de vue du reglage des proprietes 
optiques. 

Cette couche de protection peut generalement etre deposee sous 
une epaisseur d'au moins 10 nm, par exemple comprise entre 15 et 50 
nm, notamment de Tordre de 25 a 45 nm. 
30 L'empilement selon Tinvention conserve, de preference, 

sensiblement ses proprietes notamment optiques apres un traitement 
thermique a au moins 500°C, qu'il s'agisse notamment d'une trempe, 
d'un recuit ou d'un bombage. 
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La presente invention se rapporte egalement a un vitrage bas- 
emissif ou anti-solaire incorporant au moins un substrat tel que decrit ci- 
dessus et notamment un vitrage feuillete ou un double vitrage. 

En effet, le substrat revetu peut etre utilise en vitrage feuillete, 
5 Tempilement pouvant etre accole au film intercalaire a Tinterieur de 
^assemblage feuillete vers Texterieur (face 2) ou vers Tinterieur (face 3). 
Dans un tel vitrage, au moins ion substrat peut etre trempe ou durci, 
notamment celui portant l'empilement de couches. Le substrat revetu 
peut aussi etre associe a un autre verre au moins par une lame de gaz 

10 pour faire un vitrage multiple isolant (double vitrage). Dans ce cas, 
Tempilement fait de preference face a la lame de gaz intermediaire (face 2 
et/ou face 3). Un double vitrage selon l'invention peut incorporer au 
moins un verre feuillete. 

Lorsque le vitrage selon ^invention est monte en double vitrage 

15 avec un autre substrat, Tensemble presente une transmission lumineuse 
comprise avantageusement entre 40 et 90%. 

En outre, le vitrage selon l'invention presente avantageusement 
une selectivite definie par le rapport entre la transmission lumineuse et le 
facteur solaire Tl / FS comprise entre 1,1 et 2,1. 

20 La presente invention se rapporte egalement a un procede pour 

ameliorer la resistance mecanique d*un substrat transparent, notamment 
verrier, muni d'un empilement de couches minces comprenant au moins 
une couche metallique fonctionnelle, notamment a base d'argent, a 
proprietes de reflexion dans Tinfrarouge et/ou dans le domaine du 

25 rayonnement solaire, au moins une couche de bloqueur metallique au 
contact de cette derniere et au moins une couche superieure en 
dielectrique, caracterise en ce que Ton depose par pulverisation 
cathodique sur le substrat au moins une couche metallique fonctionnelle, 
une couche de bloqueur inferieur et/ou superieur a base de Zr 

30 respectivement sur et/ou sous ladite couche metallique fonctionnelle et 
une couche dielectrique superieure a base de ZnO. 
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^invention est illustree ci-apres a l'aide d ! exemples comparatifs et 
d'exemples selon Tinvention, ou Ton etudie differents bloqueurs et 
couches dielectriques. 

A moins qu'il en soit precise autrement, les epaisseurs des 
5 substrats et des vitrages des exemples comparatifs sont identiques aux 
epaisseurs des substrats et des vitrages des exemples selon Tinvention 
auxquels ils sont compares. 

On evalue les performances optiques suivantes : transmission 
lumineuse, reflexion lumineuse du cote de Tempilement et couleur en 
10 reflexion dans le systeme LAB. 

Les transmissions et reflexions lumineuses ont ete mesurees 
avec un appareil de mesure a sphere integrante qui mesure le flux 
lumineux dams toutes les directions d'un cote ou de Tautre du substrata 

On mesure les performances thermiques par Tintermediaire de la 
15 resistance electrique de surface et de Temissivite. 

On evalue d'autre part les proprietes de resistance mecanique : 

- a Tabrasion par cisaillement de Tempilement obtenues lors du test 
Erichsen a la brosse. On rappelle que dans ce test, on frotte 
Tempilement a Taide d'lone brosse a poil en materiau polymere, 

20 Tempilement etant recouvert d'eau. 

- a la rayure lors du test Erichsen a la pointe. On rappelle que dans le 
test on deplace une pointe chargee d*un poids sur le substrat a une 
vitesse donnee. On note, en Newton, la charge necessaire a la pointe 
pour rayer visiblement Tempilement 

25 - a la rayure par indentation lors du test Taber. On rappelle que dans le 
test Taber, on soumet Techantillon a des rouleaux abrasifs pendant un 
temps donne et on mesure en % la proportion de la surface du systeme 
de couches qui n'est pas arrachee apres 20 tours sous 250 g. 

30 Exemple comparatif 1 

Dans cet exemple comparatif, on depose sur un substrat verrier 
d'epaisseur 4 mm un empilement a Targent selon Fart anterieur avec un 
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bloqueur en nickel-chrome et une couche dielectrique superieure en 
oxyde d'etain. On obtient un empilement du type : 

substrat / Sn0 2 / Ti02 / ZnO / Ag / NiCr /Sn0 2 
Cet empilement est produit par pulverisation cathodique en 
5 faisant defiler le substrat dans une enceinte devant des cibles 
metalliques, dans une atmosphere d'argon pour deposer une couche de 
metal et dans une atmosphere d'argon et d'oxygene pour deposer un 
oxyde. 

Les resultats des evaluations optiques et energetiques sont 
10 consignes dans le tableau 1 ci-apres. 

On monte le substrat en double vitrage presentant une lame 
intermediate a 90 % d'argon d'epaisseur 15 mm, avec un deuxieme 
element vitre d'epaisseur 4 mm, et Ton mesure a nouveau la transmission 
et la reflexion lumineuse et la couleur en reflexion, ainsi que le facteur 
15 solaire et le coefficient U. 

Les resultats sont consignes dans le tableau 2 ci-apres. 

Les resultats des evaluations mecaniques sont consignes dans le 
tableau 3 ci-apres. 

20 Exemple comparatif 2 

Dans cet exemple comparatif, on utilise un empilement 
sensiblement identique a celui de Texemple comparatif 1. L'exemple 
comparatif 2 se distingue uniquement par le fait que le bloqueur en 
nickel-chrome est remplace par du zirconium. On obtient un 
25 empilement du type : 

substrat / Sn0 2 / TiOs / ZnO / Ag / Zr /Sn0 2 
Les resultats des evaluations optiques sont consignes dans le 
tableau 1 en monolithique, dans le tableau 2 en double- vitrage, et des 
evaluations mecaniques sont consignees dans le tableau 3 ci-apres. 
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Ex. 


Type de 
bloqueur 


Ra 

(Q/O) 


8 (%) 


T L 


Reflexion cote couche 


Rl 


L* 


a* 


b* 


Comp. 1 


NiCr 


4,5 


4,8 


86,2 


4,4 


25,0 


4,0 


-9,9 


Comp. 2 


Zr 


3,8 


3,8 


88,3 


4,8 


26,2 


3,4 


-8,3 



Tableau 1 



Ex. 


Type de 
bloqueur 


T L 


Reflexion exterieure 


FS 
(CEN) 


U 

(W.m-2.K-i) 


Rl 


L* 


a* 


b* 


Comp. 1 


NiCr 


77,5 


11,6 


40,6 


0,9 


-4,9 


62 


1,19 


Comp. 2 


Zr 


79,5 


12,0 


41,2 


0,7 


-4,4 


61 


1,15 j 



Tableau 2 



5 On constate que le remplacement du bloqueur NiCr par un 

bloqueur Zr conduit a une amelioration de la couleur en reflexion cote 
couche (couleur plus neutre), a une augmentation de la transmission et 
a une diminution de la resistance par carre en monolithique. 

Ceci se traduit par un double vitrage egalement legerement plus 
10 neutre en reflexion exterieure, avec une transmission plus elevee et 
presentant des caracteristiques d'isolation thermique en double vitrage 
meilleures (U = 1,19 W.nr 2 .K- x dans le cas du bloqueur NiCr contre U = 
1,15 W.m^.K- 1 dans le cas du bloqueur Zr). 



Exemple 


Nature du 
bloqueur 


Erichsen 
brosse 


Erichsen pointe 


Taber 




Charge pour 
rayure 


Quantite de 
couche 
restante (%) 


Comp. 1 


NiCr 


couches tres 
peu degradees 


2N 


53 


Comp. 2 


Zr 


couches tres 
degradees 


1 N 


80 



15 Tableau 3 

Lors du remplacement du bloqueur NiCr par Zr dans 
Tempilement, la tenue mecanique au test Erichsen a la brosse des 
empilements avec un bloqueur Zr est catastrophique : on a constate une 
20 forte delamination de Tempilement apres test. 

La resistance a la rayure est egalement diminuee. 
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Seule la resistance au test Taber est amelioree, temoignant d'un 
comportement particulier en indentation par rapport a Tabrasion. 

Exemple 1 

5 Dans cet exemple on depose sur un substrat verrier du meme 

type que pour Texemple comparatif 1 un empilement du type : 
substrat / Sn0 2 / Ti0 2 / ZnO / Ag / Zr / ZnO / Sn0 2 
22 nm / 8 nm / 8 nm / 10 nm/ 0,6 nm/ 21 nm / 22 run 
Les resultats des evaluations optiques sont consignes dans le 
10 tableau 4 en monolithique, dans le tableau 5 en double-vitrage, et des 
evaluations mecaniques sont consignees dans le tableau 6 ci-apres. 

Exemple 2 

Cet exemple se distingue uniquement de Texemple 1 par le fait 
15 que Ton remplace la derniere couche de Sn0 2 par S:bN4. On obtient un 
empilement du type : 

substrat / Sn0 2 / Ti0 2 / ZnO / Ag / Zr / ZnO / Si3N 4 
22 nm / 8 nm / 8 nm/ 10 nm/ 0,6 nm/ 21 nm / 22 nm 

20 Exemples comparatifs Ibis et 2bis 

Ces exemples comparatifs sont analogues aux exemples 
comparatifs 1 et 2 ou Tepaisseur des couches a ete adaptee pour etre 
identique aux epaisseurs des couches homologues de Texemple 1. 
En pratique, les epaisseurs sont comme suit : 
25 Ex. Comp. 1 bis 

substrat / Sn0 2 / Ti0 2 / ZnO / Ag / NiCr / Sn0 2 

22 nm / 8 nm / 8 nm/ 10 nm / 0,6 nm/ 43 nm. 



Ex. Comp. 2bis 

30 substrat / Sn0 2 / Ti0 2 / ZnO / Ag / Zr / Sn0 2 
22 nm / 8 nm / 8 nm/ 10 nm/ 0,6 nm/ 43 nm. 
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Les resultats des evaluations optiques sont consignes dans le 
tableau 4 en monolithique, dans le tableau 5 en double-vitrage, et des 
evaluations mecaniques sont consignees dans le tableau 6 ci-apres. 



Ex 


Bloqueur/ 
Surcouche(s) 


Ro 
(O/O) 


Sn (%) 


T L 


Reflexion cote couche 


Rl 


I* 


a* 


B* 


Comp Ibis 


NiCr/Sn0 2 


5,3 


5,8 


84,8 




24,0 


3,2 


-5,5 


Comp 2bis 


Zr/Sn02 


4,6 


5,0 


88,5 


4,6 


25,5 


-0,2 


-6,7 


1 


Zr/ZnO/Sn02 


4,8 


5,3 


86,8 


4,3 


24,7 


1,6 


-7,1 


2 


Zr/ZnO/Si3N 4 


4,9 


5,4 


86,3 


4,5 


25,2 


1,5 


-8,3 



5 Tableau 4 



Ex 


Bloqueur/ 
Surcouche(s) 


T L 


Re: 


flexion exterieure 


FS 
(CEN) 


U 

(W.m-2.K-i) 


Rl 


L* 


a* 


b* 


Comp Ibis 


NiCr/Sn0 2 


76,2 


11,4 


40,2 


0,5 


-2,7 


62 


1,22 


Comp 2bis 


Zr/Sn0 2 


79,5 


11,8 


40,9 


-0,9 


-3,3 


63 


1,19 


1 


Zr/ZnO/Sn02 


78,0 


11,6 


40,5 


-0,3 


-3,5 


62 


1,20 


2 


Zr/ZnO/Si3N 4 


77,5 


11,7 


40,7 


-0,2 


-4,1 


63 


1,21 



Tableau 5 



Les exemples comparatifs Ibis et 2bis montrent egalement que 
10 le remplacement du bloqueur NiCr par un bloqueur Zr conduit a une 
augmentation de la transmission lumineuse et a une diminution de 
Pemissivite en monolithique. En double vitrage, la transmission 
lumineuse augmente egalement et le facteur U est plus faible a 
epaisseur d'argent egale lorsque le bloqueur est du zirconium de 
15 preference a du NiCr. 

Les niveaux atteints par les exemples 1 et 2 demontrent une 
transmission lumineuse meilleure qu'avec un bloqueur NiCr, ainsi 
qu'une couleur plus neutre en reflexion. 



20 
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Exemple 


Nature des 
couches 


Erichsen 
brosse 


Erichsen pointe 


Taber 




Charge pour 
rayure 


Quantite de 
couche 
restante (%) 


Comp. 
Ibis 


NiCr/Sn0 2 


couches tres 
peu degradees 


1.5 N 


53 


Comp. 
2bis 


Zr/Sn0 2 


couches tres 
degradees 


1 N 


80 


1 


Zr/ZnO/Sn0 2 


couches tres 
peu degradees 


2 N 


79 


2 


Zr/ZnO/Si3N 4 


couches tres 
peu degradees 


3 N 


88 



Tableau 6 



L'exemple 1 montre que l'insertion d'une couche de ZnO entre la 
couche de Zr et la couche de Sn0 2 permet d'ameliorer tres legerement le 
5 comportement au test Taber, mais surtout de rendre le comportement 
au test Erichsen similaire a celui d'un empilement avec un bloqueur 
NiCr. 

Ce resultat est etonnant puisque lors du test Erichsen a la 
brosse, l'empilement de l'exemple comparatif 2 avec une sequence 

10 Zr/Sn02 avait une tres mauvaise adhesion. 

D'apres l'exemple 2, il est a noter que les comportements des 
empilements avec une couche terminale de Si3N 4 sont encore ameliores 
par rapport ceux avec une couche terminale de Sn0 2 , avec une 
meilleure resistance au test Erichsen a la pointe, ainsi qu'au test Taber. 

15 comportement des empilements selon l'invention aux tests 

chimiques a HC1 et HH sous haute humidite (40°C, 90% d'humidite, 
pendant 5 jours) est assez semblable, voire legerement superieur a ce 
qui etait deja obtenu avec les empilements comportant un bloqueur a 
base de NiCr. 

20 

Exemple 3 

Cet exemple presente un empilement a deux couches d'argent 
avec des couches de bloqueur inferieur en zirconium, du type : 
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SbN 4 / ZnO/ Zr / Ag/ ZnO/ Si3N 4 / ZnO / Zr / Ag / ZnO / Si3N 4 
22 / 10 /0,5/8,2/ 10 / 69 / 10 / 0,5 / 10 / 10 / 28 nm. 

L'empilement est depose sur un substrat constitue d'une feuille de 
verre de 1,6 mm d'epaisseur. 
5 On evalue les performances mecaniques de 1'empilement au 

moyen d'un test Taber, et d'un test de pelage dans lequel on applique un 
ruban adhesif sur les couches, on arrache le ruban et on note llntegrite 
de Tempilement de couches. Les resultats des evaluations mecaniques 
sont consignes dans le tableau 7 ci-apres. 
10 On fait subir a ce substrat un traitement thermique de type 

bombage a plus de 640°C pendant 6 minutes suivi d*un refroidissement a 
Pair et on qualifie les evolutions optiques apres le traitement thermique. 
Le substrat presente la meme qualite optique apres le traitement 
thermique. 

!5 Ce substrat est associe a une feuille de verre de 2,1 mm 

d'epaisseur dans un vitrage feuillete utilisant un film intercalate de PVB 
de 0,76 mm d'epaisseur, Tempilement de couches etant dirige vers 
l'interieur du feuillete. 

On evalue les performances optiques de Tempilement comme 

20 precedemment, et les resultats des evaluations optiques sont consignes 
dans le tableau 8 ci-apres. 



Exemple comparatif 3bis 

Cet exemple comparatif est analogue a 1'exemple 3 ou les 
25 couches de bloqueur en zirconium sont remplacees par de couches de 
nickel-chrome. On obtient un empilement du type : 
Si3N 4 / ZnO/ NiCr / Ag/ ZnO/ Si3N 4 / ZnO / Zr / Ag / ZnO / Si3N 4 
22 / 10 / 0,7 / 8,2/ 10 / 69 / 10 / 0,7 / 10 / 10 / 28 nm. 

On fait subir a ce substrat le meme traitement thermique qu'a 
30 1'exemple 3 : apres le traitement thermique, le substrat devient flou et on 
note Fapparition de piqures. 

Les resultats des evaluations optiques et mecaniques sont 
consignes dans les tableaux 7 et 8. 
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Exemple 


Bloqueur 


Pelage 


Taber 






Quantite de 
couche 
restante (%) 


Comp. 3 


NiCr 


Couches intactes 


67 


3 


Zr 


Couches intactes 


70 



Tableau 7 



Ex 


Bloqueur 


T L 




Reflexion cote couche 


Tenue thermique 


Re 


Rl 


L* 


a* 


b* 




Comp 3 


NiCr 


74,2 


30,1 


11,4 


41,5 


-2,9 


-4,1 


Mauvaise : flou, 
piqures 


3 


Zr 


76,1 


30,0 


10,9 




-4,0 


-2,0 


Bonne : pas 
devolution optique 


Ta1 


bleau 8 
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REVENDICATIONS 

1. Substrat transparent muni d'un empilement de couches minces 
comprenant au moins une couche metallique fonctionnelle, notamment a 
base d'argent, a proprietes de reflexion dans l'infrarouge et/ou dans le 

5 domaine du rayonnement solaire, au moins une couche de bloqueur 
metallique au contact de cette derniere et au moins une couche 
superieure en dielectrique, caracterise en ce qu'au moins une couche de 
bloqueur est a base de zirconium, et en ce que la couche dielectrique 
superieure comprend au moins une couche a base de ZnO au contact de 
10 la couche fonctionnelle ou de la couche de bloqueur. 

2. Substrat selon la revendication 1, caracterise en ce que la 
couche fonctionnelle est revetue d'une couche de bloqueur superieure a 
base de zirconium surmontee au moins d'une couche dielectrique a base 
de ZnO. 

15 3- Substrat selon la revendication 2, caracterise en ce qu'il 

comprend une couche de bloqueur inferieur sous l'argent a base d'un 
metal tel que le titane, le nickel-chrome, le niobium, le zirconium, ... 

4. Substrat selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il 
comprend une couche de bloqueur inferieure a base de zirconium et une 

20 couche dielectrique superieure a base de ZnO au contact direct de la 
couche metallique fonctionnelle. 

5. Substrat selon l*une des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'il comprend une couche superieure de protection 
mecanique a base d'oxyde, de nitrure et/ou d'oxynitrure, notamment de 

25 SnOa, TiOa, ZnSnOx, ZnTiO x , ZnZrOx et/ou de Si 3 N 4 , cette couche 
superieure etant eventuellement dopee. 

6. Substrat selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que l'epaisseur d'une couche de bloqueur est inferieure 
ou egale a 6 nm, en particulier comprise entre 0,2 et 6 nm. 

30 7. Substrat selon l'une quelconque des revendications 

precedentes, caracterise en ce que l'epaisseur de ladite couche 
fonctionnelle est de 5 a 18 nm. 
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8. Substrat selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que Tepaisseur de ladite couche 
dielectrique, est d'au moins 5 nm, notamment comprise entre 5 et 25 nm. 

9. Substrat selon Tune des revendications precedentes, 
5 caracterise en ce que ledit empilement conserve sensiblement ses 

proprietes notamment optiques apres un traitement thermique a au 
moins 500°C. 

10. Substrat suivant Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'au moins une couche de bloqueur a 

10 base de Zr est deposee par pulverisation cathodique assistee par 
magnetron a partir d'une cible de zirconium metallique pouvant 
eventuellement contenir de 1 a 10 % en poids d'un element additionnel tel 
que Ca, Y, Hf. 

11. Substrat selon Tune quelconque des revendications 
15 precedentes, caracterise en ce que Tempilement comprend une couche 

dielectrique inferieure a base d'oxyde ou de nitrure. 

12. Substrat selon la revendication 11, caracterise en ce que la 
couche dielectrique inferieure comprend la sequence SnCh/TiC^/ZnO. 

13. Substrat selon la revendication 11, caracterise en ce que la 
20 couche dielectrique inferieure comprend la sequence Si3N 4 /ZnO. 

14. Vitrage bas-emissif ou anti-solaire et notamment vitrage 
feuillete ou double vitrage incorporant au moins un substrat selon Tune 
quelconque des revendications precedentes. 

15. Vitrage selon la revendication 14, caracterise en ce qu'il 
25 comprend au moins un substrat selon Finvention monte en double vitrage 

avec un autre substrat et Tensemble presente une transmission 
lumineuse comprise entre 40 et 90%. 

16. Vitrage selon Tune quelconque des revendications 14 ou 15, 
caracterise en ce qu'il presente une selectivity definie par le rapport 

30 entre la transmission lumineuse et le facteur solaire Tl / FS comprise 
entre 1,1 et 2,1. 

17. Precede pour ameliorer la resistance mecanique d'un substrat 
transparent muni d'un empilement de couches minces comprenant au 
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moins une couche metallique fonctionnelle, notamment a base d'argent, a 
proprietes de reflexion dans Tinfrarouge et/ou dans le domaine du 
rayonnement solaire, au moins une couche de bloqueur metallique au 
contact de cette derniere et au moins une couche superieure en 
5 dielectrique, caracterise en ce que Ton depose par pulverisation 
cathodique sur le substrat au moins une couche metallique fonctionnelle, 
une couche de bloqueur inferieur et/ou superieur a base de Zr 
respectivement sur et/ou sous ladite couche metallique fonctionnelle, et 
une couche dielectrique superieure a base de ZnO, 
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